









































































　酸化反応　H2 → 2 H
＋＋2 e－ ⑵
　還元反応　1/2 O2＋2 H





























































































and Industrial Technology Development Organi-
za tion；NEDO）では，「固体高分子形燃料電
池利用高度化技術開発事業」において，2015
年度比で1/10の低白金化を実現し得る要素技
術を2019年度末までに確立することを目指し
ている。
ナノカーボンの「サポート力」を活かした
ORR触媒の高性能化
触媒の活性を評価する際には，質量比活性
（MA）に加えて，白金単位比表面積（正確に
は「電気化学的有効比表面積（electrochemical 
surface are；ECSA）」）あたりの活性である面
積比活性（specific activity；SA）も重要とな
る。MAとSAおよびECSAの関係は以下のと
おりである。
　MA＝SA×単位質量あたりのECSA ⑷
前述の通り，PEFC用ORR触媒には，従来
比1/10までの低白金化，すなわちMAを10倍
とすることが求められているが，式⑷による
と，これは，白金粒子の更なる微細化によっ
て単位質量あたりの比表面積を10倍（粒径に
して0.2～0.3 nm）にすれば達成される。しか
し，話はそう単純ではない。もちろん技術的
な困難もあるが，白金の微粒子化は結晶性の
低下に伴う活性点の質（SA）および作動環境
下における安定性の指数関数的な低下につな
がるからである。このことは，これからの白
金系ORR触媒の開発にとって，白金の電子
状態の制御という観点からSAの向上につな
げるようなアプローチが不可欠であることを
意味している。
ここで我々は，ナノカーボンの「サポート
力」の積極的活用，すなわち白金とナノカー
ボンとの電子的相互作用に基づく「担体効
果」の発現という観点から，白金粒子の電子
状態を制御することができないかと考えた。
具体的には，多層グラフェンや多層カーボン
ナノチューブに代表されるグラファイト構造
の発達したナノカーボンの表面に戦略的に炭
素原子の欠損部＝炭素空孔（vacancy；以降，
Vサイト）を創り出して白金原子を埋め込み
図２　界面にVサイト白金を導入した白金／ナノカーボ
ン系ORR触媒の概念図
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（以降，Vサイト白金），このVサイト白金をア
ンカーとして白金ナノ粒子を成長させる（図
２）ことで，白金粒子／カーボン間の強い電
子的相互作用を発現させるというアイディア
である。詳細は割愛するが，このようなアイ
ディアによる白金粒子の電子状態制御が可能
であることは，我々がこれまでに行ってきた
「第一原理計算」という手法によるシミュレ
ーション結果からも予測できている。
ここで，触媒調製には，アークプラズマ堆
積（Arc Plasma Deposition；APD）法と呼ばれ
る手法を用いた。APD法とは，パルス型の
真空アーク放電によってプラズマ（電離気
体）化した化学種を基材上に照射する手法で
ある。高いエネルギーを有するプラズマ状態
の白金を直接カーボン担体に衝突させること
で，担体上のC-C結合を切断しつつそこに直
接白金原子を埋め込むことが期待できるとと
もに，カーボン担体上にさまざまな条件で白
金ナノ粒子をボトムアップ形成することが可
能であることから，APD法は我々のアイデ
ィアを検証する上で好適な手法といえる。
図３は，多層カーボンナノチューブの表面
にAPD法によって白金ナノ粒子を直接堆積
させることで得られた触媒（Pt/CNT-APD）の
表面⒜および断面⒝のTEM像である。扁平
な白金ナノ粒子（平均円相当径＝2.5±0.7 nm）
がカーボンナノチューブの表面に癒着するよ
うな形態で緻密に担持されていることが分か
る。一般に，カーボンナノチューブの表面は
安定であり，金属粒子の担持には適さないこ
とが知られている。したがって，写真で示し
たような高密度担持の成功には，Vサイト白
金によるアンカー効果が少なからず寄与して
いるものと考えられた。こうなると，ORR
活性への影響についても期待が持たれる。そ
こでPt/CNT-APDのORRに対する面積比活
性SAを既存の白金／ケッチェンブラック系
触媒と比較したところ，有意な向上（～３
倍）がみられ，さらに，分光法に基づく白金
粒子の電子状態評価において，Pt/CNT-APD
上の白金粒子における内殻電子の結合エネル
ギーが既存触媒に比して有意に高くなってい
ることが確認された。
これらはいずれも，ナノカーボンによっ
て，白金ナノ粒子が強力に「サポート」され
ていることを支持する結果といえる。なお現
在までに，同様のコンセプトに基づく検討に
よって，既存触媒比で７倍超のSAを示す白
金／ナノカーボン系ORR触媒の調製に成功
している。
おわりに
太古の昔より，カーボンは，自身の燃焼・
消失という形でエネルギー創成を担ってき
た。現在では，ナノカーボンに代表される機
能性材料としての側面から，自身が消失する
ことなくエネルギー創成を強力にサポートす
る役割も担っている。今回はその一例とし
て，カーボンナノチューブによるPEFC用
ORR触媒の担体効果について紹介したが，
今後もナノカーボンによる魅惑的なサポート
には大いに期待するところである。
図３　APD法により調製した白金／多層カーボンナノ
チューブ系触媒の表面⒜および断面⒝TEM像
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